1430

Frey, M. N., KoerzLe, T. F.,, LEHMANN, M. S. &
HamiLToN, W. C. (1973). J. Chem. Phys. §9, 915-924.
HamiLToN, W. C. (1974). International Tables for X-ray
Crystallography, Vol. 1V, p. 282. Birmingham: Kynoch

Press.

Hay, H. J. (1959). Report R2982. Atomic Energy Research
Establishment, Harwell, England. Chem. Abstr. (1960),
54, No. 117396.

JounsoNn, C. K. (1976). ORTEP 11. Report ORNL-5138.
Oak Ridge National Laboratory, Tennessee.

KISTENMACHER, T. J. & RossI, M. (1977). Acta Cryst. B33,
253-256.

KOESTER, L. (1977). Springer Tracts in Modern Physics.
Neutron Physics, edited by G. HOHLER, p. 1. Berlin:
Springer-Verlag.

Acta Cryst. (1980). B36, 1430—1435

THE NEUTRON CRYSTAL STRUCTURE OF 9-METHYLADENINE AT 126 K

McMuLLan, R. K., Fox, R. O. & CraVEN, B. M. (1978).
Acta Cryst. B34, 3719-3722.

MEULENAER, J. DE & ToMmpra, H. (1965). Acta Cryst. 19,
1014-1018.

PAULING, L. (1960). The Nature of the Chemical Bond, 3rd
ed., p. 260. Ithaca: Cornell Univ. Press.

SCHOMAKER, V. & TRUEBLOOD, K. N. (1968). Acta Cryst.
B24, 63-76.

STEWART, R. F. & JENSEN, L. H. (1964). J. Chem. Phys. 40,
2071-2075.

TeMPLETON, L. K. & TEMPLETON, D. H. (1973). Abstr. Am.
Cryst. Assoc. Meeting, Storrs, CT, p. 143.

VOET, D. & RicH, A. (1970). Prog. Nucleic Acid Res. Mol.
Biol. 10, 183-265.

WEBER, H. P., CRAVEN, B. M. & McMuULLAN, R. K. (1980).
Acta Cryst. B36, 645-649.

Ethyl-18 Hydroxy-178 Nor-19 Pregnéne-4 Yne-20 One-3*

PAR JEAN DELETTRE, JEAN-PAUL MORNON ET GENEVIEVE LEPICARD

Laboratoire de Minéralogie—Cristallographie, associé au CNRS, Université Pierre et Marie Curie,
Tour 16, 4 place Jussieu, 715230 Paris CEDEX 05, France

(Regu le 22 fevrier 1979, accepté le 22 janvier 1980)

Abstract

C,,H;,0,, orthorhombic, space group P2,2,2,, a =
21.279 (4), b = 13-820 (3), ¢ = 6660 (2) A, Z = 4.
The structure was solved by direct methods. Full-
matrix least-squares refinement, with identical weights,
converged at R = 0-050 and R, = 0-042 for all 2272
observed reflexions. The structure of the title com-
pound is compared with those of norethindrone and
norgestrel.

Introduction

L’étude de la structure cristalline du présent stéroide
(RU1364) fait suite a celle de la noréthindrone
(Mornon, Lepicard & Delettré, 1976) et s’insére dans
le cadre de notre étude générale sur les stéroides
progestogénes. Un échantillon de RU1364 nous a été
confié par la Société Roussel-Uclaf. Ce composé est
décrit par un brevet (Roussel-Uclaf, 1962).

Les trois stéroides noréthindrone, norgestrel et
RU1364 différent uniquement les uns des autres par la

* Conformations Cristallines ’Hormones Stéroides de Syntheése.
XVI. Partie XV: Surcouf (1979¢).

0567-7408/80/061430-06$01.00

nature du substituant sur le C(13) a savoir respective-
ment méthyle, éthyle et propyle. Cette variation
structurale s’accompagne de variations sensibles du
comportement biochimique de ces stéroides (Raynaud,
Philibert & Azadian-Boulanger, 1974). La structure
cristalline du norgestrel est décrite par ailleurs
(DeAngelis, Doyne & Grob, 1975).

Détermination de la structure et résultats

Les structures cristallines de la noréthindrone et du
norgestrel sont isomorphes, celle de RU1364 sans étre
isomorphe de celles-ci s’en rapproche beaucoup. Les
paramétres de maille pour ces trois composés sont
respectivement de a = 20,80, b = 12,12, ¢ = 6,54 A;
a=20,67,b=12,80,c=6,57A;a=21,28,b=13,82,
c= 6,66 A.

Les mesures d’intensités ont été effectuées sur
diffractométre Philips PW 1100 en utilisant la radiation
Cu Ka. Seules les intensités ont été mesurées, le fond
continu résultant d’une série unique de mesures en
fonction de 6. La structure de RU1364 a été déterminée
sans difficulté a Paide du programme MULTAN (Main,
Lessinger, Woolfson, Germain & Declercq, 1977).
L’affinement a été effectué par moindres carrés avec

© 1980 International Union of Crystallography
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Tableau 1. Paramétres atomiques et écarts types
(coordonnées des C, O x 10*, des H x 103)

La notation 4 ou B pour les atomes d’hydrogéne se référe a leur
position a ou . Exception faite pour les atomes d’hydrogéne de
’éthyl-18 pour lesquels la notation 4, B, C est sans signification
particuliére. H(18C), H(18 D) sont les deux atomes d’hydrogéne du
C(18) respectivement placés au-dessus du cycle C et du cycle D.
Les atomes du groupe éthynyle sont notés CET1 et CET2, ceux de
la chaine éthyle en 18 sont notés M(C18) et P(C18).

x y z B. /B (A?Y)
C(D) 786 (1) 6967 (2) 10259 (5) 4,7(1)
C(2) 1475 (2) 6760 (2) 10803 (5) 5,4 (2)
C®3) 1875 (1) 7628 (2) 10422 (5) 4.8 (1)
C@4) 1730 (1) 8165 (3) 8604 (5) 5,1 (1)
C(5) 1224 (1) 7990 (3) 7459 (4) 4,6 (1)
C(6) 1156 (1) 8466 (3) 5452 (5) 6,5(2)
C(7) 501 (1) 8890 (3) 5155 (4) 5,4(2)
C(8) =3() 8130 (2) 5536 (4) 3,6(1)
C©9) 58 (1) 7751(2) 7703 (4) 3,3(1)
C(10) 717 (1) 7292 (2) 8049 (4) 4,1(1)
C(11) —479 (1) 7057 (2) 8238 (4) 3,7(1)
C(12) —1131(1) 7512 (2) 7911 (4) 3,4 (1)
C(13) —1201 (1) 7844 (2) 5723 (3) 3,1(1)
C(14) —661 (1) 8557 (2) 5265 (4) 3,2(1)
C(15) —838 (1) 8989 (2) 3212 (4) 4,0 (1)
C(16) —-1567 (1) 9024 (2) 3245 (4) 3,7(1)
C(17) —1770 (1) 8531(2) 5252 (4) 3,3(1)
C(18) —1213 (1) 6985 (2) 4245 (4) 3,9(1)
M(C18) —1619 (2) 6117 (2) 4786 (6) 5,6(2)
P(C18) —1641 (2) 5390 (3) 3051 (8) 8,0 (2)
CET1 —1848 (1) 9281 (2) 6836 (4) 3,8(1)
CET2 —1937 (1) 9878 (2) 8043 (5) 5,1(2)
0(3) 2310 (1) 7854 (2) 11514 (4) 6,1 (1)
o(17) —2358 (1) 8070 (2) 4911 (3) 4,4 (1)
H(24) 152 (1) 652 (2) 1227 (6) 4,0 (8)
H(2B) 165 (1) 619 (2) 1001 (6) 3,3(8)
H(4) 201 (1) 868 (2) 822 (5) 2.3 (8)
H(64) 145 (1) 899 (2) 534 (5) 4,7 (8)
H(6B) 126 (2) 786 (3) 458 (7) 8,0 (2)
H(74) 43(1) 955 (2) 608 (5) 3,5(8)
H(7B) 46 (1) 910 (2) 407 (5) 2,4 (6)
H(8) 6 (1) 751 (2) 467 (4) 1,7 (6)
H(9) 1(1) 832(2) 862 (3) 0,3 (4)
H(10) 73 (1) 667 (2) 716 (4) 1,7 (6)
H(114) —44 (1) 685 (2) 962 (4) 0,5 (4)
H(11B) —40 (1) 641 (2) 751 (4) 1,1 (5)
H(124) —147 (1) 706 (2) 832 (4) 1,6 (5)
H(12B) =117 (1) 808 (2) 880 (4) 1,1(5)
H(14) —68 (1) 914 (2) 642 (5) 1,6 (7)
H(154) —65 (1) 967 (2) 310 (5) 2,5 (6)
H(15B) —69 (1) 857 (2) 221 (4) 0,8 (5)
H(164) —-173 (1) 971 (2) 311 (4 1,8 (5)
H(16B) —175 (1) 864 (2) 206 (4) 1,2 (5)
H(18C) =77(1) 676 (2) 401 (4) 0,9 (5)
H(18D) —134 (1) 721 (2) 301 (4) 1,0 (5)
H(M184) —209 (2) 642 (3) 499 (6) 5,7(9)
H(M18B) —151(2) 584 (3) 613 (6) 4,8 (9)
H(P184) —123(2) 518 (2) 297 (6) 4,0(8)
H(P18B) —194 (2) 482 (3) 341 (7) 6,1 (1)
H(P18C) —176 (2) 575(3) 148 (7) 8,8 (2)
H(ET) —-203 (1) 1033 (2) 883 (5) 3,2(8)
H(O17) —246 (1) 784 (2) 575 (5) 3,2(8)

matrice compléte. Les atomes d’hydrogene ont été
localisés sur des séries ‘différence’ et affinés. Le lecteur
trouvera dans I’Appendice une description de la

méthodologie utilisée. Les paramétres atomiques sont
présentés Tableau 1.*

La conformation générale de RU1364 est trés
proche de celles observées pour la noréthindrone et le
norgestrel. La Fig. 2(a,b) illustre cette conformation.

Les Figs. 1(a), 1(b) et 1(c) regroupent les longueurs
de liaisons, angles de valence et angles diedres pour
RU1364. Ces grandeurs différent peu de celles obser-
vées pour la noréthindrone et le norgestrel. Les
précisions obtenues pour ces trois structures sont

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépot d’archives de la
British Library Lending Division (Supplementary Publication No.
SUP 35117: 13 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

. . 56,716,
co L, G4 cuie) \

cm
153 1.54, 1.5 1,53
ci21~ cuon/,ss5 2152, 2155, CET2
cel ciis)
149, 149, 152,
ct7

C(3) C(5) )
1.45, 1.49,
0%19\\;/,34M25
C{4) Ci6)
03
(a)
OH
N
111.2
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710.7 111.6[110.3 109.3[111.1
C(18)- Cl13)-C(14) 1122
1226 C(12)-C(13)-C(17) 1164
% C(13) -C(17)-CET1 1114
o) ' C(16) -C(17)-0(17) 107.7

Fig. 1. (a) Longueurs de liaisons (A) (6 = 0,003 A); (b) angles de
valence (°) (6 = 0,4°); (c) angles de torsion (°) (¢ = 1,2°).



1432

(a) ()

Fig. 2. Projections de la molécule (a) parallélement a I’axe Ox du
repére D (Mornon, Delettre, Lepicard, Bally, Surcouf & Bondot,
1977) et (b) parallélement a I'axe Oz du repére D. Les dessins ont
été obtenus a l'aide du programme ORTEP, les ellipsoides
d’agitation thermique étant a 50% de probabilite.

similaires. Les moyennes des valeurs absolues des
différences entre grandeurs homologues sont sensible-
ment égales aux écarts types estimeés, a savoir 0,003 A
et 0,4° pour les liaisons et les angles de valence ne
faisant pas intervenir les atomes d’hydrogéne et 0,05 A
et 4° pour ces derniers.

La moyenne des longueurs C—H est pour RU1364
de 1,00 A, celle des angles C—C—H (Csp?) de 109° et
celle des angles H—C—H de 106°.

Les principales différences entre noréthindrone,
norgestrel et RU1364 s’observent au niveau de la
liaison C(5)—C(10) (respectivement de 1,503, 1,526 et
1,499 A), de la liaison CET1=CET2 (1,181, 1,187 et
1,167 A) et de Iangle C(12)—C(13)—C(18) (110,0,
111,7, 112,1°). Cette derniére variation est probable-
ment la conséquence de la substitution différente de
C(13).

La chaine propyle possede une conformation com-
pletement ‘étendue’ comme en témoigne la Fig. 2(a,b).
L’angle C(13)—C(18)—M(C18) = 118°, fort éloigné de
la valeur standard est néanmoins proche des valeurs
observées par ailleurs pour les chaines éthyles en 13:

RU2323, molécules 4 et B, 116° (Delettré, Mornon
& Lepicard, 1975)

RU2657, 116°
1974)

RU2732—¢éthanol, 117° (Lepicard, Delettré & Mor-
non, 1977)

RU2732, molécules 4 et B, 117° (Mornon, Lepicard
& Bally, 1977)

norgestrel, 116° (DeAngelis et al., 1975)

meéthyl-18 oestradiol, 118° (Barrans, Courseille,
Busetta & Precigoux, 1976)

RU1475, 117, 116° (Mornon, Lepicard & Delettre,
1980a)

RU2657 (2éme forme), 116, 118, 117° (Delettré,
Lepicard, Surcouf & Mornon, 1980)

RU2323—toluéne, 118, 117° (Delettré, Lepicard &
Mornon, 1980a)

RU2715, 115, 116, 117° (Mornon, Lepicard &
Delettre, 19805)

(Mornon, Lepicard & Delettre,

ETHYL-18 HYDROXY-178 NOR-19 PREGNENE-4 YNE-20 ONE-3

RU3714, 116° (Delettré, Lepicard & Mornon,
19805)

RU2732 (3éme forme),
Lepicard & Delettré, 1980c¢)

RU4841, 116° (résultat non publié).

Le groupe 178-OH est en orientation OH1 (Mornon,
Delettré, Lepicard, Bally, Surcouf & Bondot, 1977),
I'angle diédre C(16)—C(17)—O(17)—H(O17) vaut
181°.

La cohésion cristalline est assurée en particulier par
deux liaisons hydrogéne (Fig. 3) [O(17)(x,y,z)—
HOIL17).--0B3)d +x, —3—y, —2—2) 2,79 A,
H(017)---0(3) 2,15 A, O(17)—-H(017)---0(3) 174°;
CET2(x,y,2)-H(ET)---O(1)(3—x, =2 —y, —4+2)
3,44 A, CET2—H(ET)---O(17) 156°] et par deux
contacts directionnels C—H-..C=C [C(16)(x,y,z)—
H(164)---CET2(}—x, —2—y, 3+ z): H(164)---
CET2 2,89 A, C(16)—H(164)---CET2 122°; CET1—
CET2---H(164) 108°; C(2)(x,y,z2)-H(2B)- - - CET2-
(—x, $+y, —3—2z): H2B)---CET2 2,79 A, C(2)-
H(2B)---CET2 164°; CET1-CET2---H(2B) 85°].
L’écart-type moyen sur les longueurs O---O ou O---C
est de 0,012 A, celui sur les longueurs O---H ou
C---Hde 0,16 A, celui sur les angles de 5°.

L’énergie d’interaction intermoléculaire du type van
der Waals calculée a P'aide des potentiels de Coiro,
Giglio, Lucano & Puliti (1973) pour les contacts
inferieurs a 5,5 A est de —140 kJ mol=".

A PR S
S

112, 115° (Mornon,

Fig. 4. Conformére a I'état libre (traits pleins) et conformére
expérimental cristallin (pointillés) représentés dans le repére D.
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D’autre part les difféerences géométriques entre
conformére cristallin expérimental et conformeére a
’état libre (estimé par minimisation du conformeére
cristallin a I'aide de la mécanique moléculaire) (Delettré
& Mornon, 1980) sont faibles (¢f. Fig. 4). Ce reésultat
est en accord avec I’assez grande rigidité des stéroides
du type céto-3 4-4.

Les auteurs remercient la Société Roussel-Uclaf et
particulierement M R. Bucourt pour la fourniture d’un
échantillon RU1364 et M M. Hospital et ses collégues
pour la communication de résultats avant publication.

APPENDICE
Conditions générales de mesures des intensités diffrac-
tées, de détermination d’un modeéle initial, d’affinement
et d’analyse des structures cristallines de stéroides
étudiés par notre groupe (R. Bally, J. Delettré, G.
Lepicard, J. P. Mornon, E. Surcouf)

Mesures des intensités diffractées

Les mesures sont effectuées a I’aide d’un diffracto-
meétre automatique Philips PW 1100 avec mono-
chromateur. Deux longueurs d’onde sont employées:
soit Cu Ka, soit Mo Ka, avec un régime proche de 50
kV, 20 mA.

Pour des cristaux de petites tailles (typiquement de
volume inférieur a 0,03 mm?®) la longueur d’onde Cu Ka
est préférée. Pour les cristaux de grande taille (>0,1
mm?) Mo Ka est employée dans la mesure du possible.
Entre ces deux limites I'une ou l'autre des longueurs
d’onde est utilisée. Notons que, quelque soit le tube
utilisé I’absorption reste négligeable.

Les paramétres de maille sont affinés a 1’aide de 25
réflexions de forte intensité possédant des angles 6,
homogeénes, voisins de 20° (Cu Ka). Trois réflexions de
références sont mesurées toutes les heures afin de
contrdler la désorientation éventuelle du cristal et/ou sa
dégradation.

Afin de réduire considérablement le temps de
mesure, une procédure particuliére a été élaborée; elle
consiste a intégrer chaque réflexion sur son volume
angulaire estimé et a ne pas mesurer les fonds continus
qui lui sont adjacents. Une estimation de ceux-ci est
obtenue, par ailleurs, a I'aide d’une série unique de
mesures effectuées en fonction de Iangle 6. De
nombreux essais de controle ont montré que la
précision ainsi obtenue est identique a celle issue d’une
mesure traditionnelle réflexion-fond. Par exemple, pour
le stéroide RU3714 (Delettré, Lepicard & Mornon,
1980b), les mesures effectuées sur le méme cristal
successivement a I'aide des deux méthodes conduisent
strictement au méme affinement final: R = 0,035, R, =
0,032.

Cependant, dans un petit nombre de cas, les mesures
ont été effectuées a I’aide de la procédure ‘step-scan’
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notamment lorsque l'usage d’un tube capillaire est
susceptible d’entrainer la présence d’un fond continu
inhomogeéne.

Détermination de la structure

Toutes les structures ont été déterminées a I’aide des
méthodes directes par ’emploi des versions successives
du programme MULTAN (Germain, Main &
Woolfson, 1971) auxquelles nous avons apporté cer-
taines modifications. Ainsi, deux sous-programmes
permettant une normalisation spéciale des facteurs de
structures normalisés ‘E’ (sous-programme NORTO) et
une normalisation des relations de phases indépen-
dantes (sous-programme NOREL) (Lepicard, 1978;
Mornon et al., 1980b) ont été mis au point. Ces
sous-programmes nous ont permis de déterminer la
totalit¢ des structures qui n’avaient pu ’étre par
I’emploi du seul programme MULTAN.

Affinement

Une version locale du programme ORFLS (Busing,
Martin & Levy, 1962), largement modifiée: programme
AFFINE (R. Bally, J. P. Mornon & J. Delettre, non
publié) a été utilisée. Tous les affinements ont donc été
effectués en matrice compléte en utilisant 1’approxi-
mation des facteurs d’agitation thermique anisotrope
pour les atomes de type C, O, S etc.: 8,, = (Ba?)/4,
B, = (Bab cos y)/4, etc., intervenant dans le calcul des
facteurs de structure de la fagon suivante: 7 =
exp [—(h? By, + K By + 1I* Byy + 2hkB,, + 2hIB,; +
2kiB,;)]. Les atomes d’hydrogéne sont repérés sur des
séries ‘différence’ aprés affinement des atomes ‘lourds’
(coordonnées et agitation thermique anisotrope),
typiquement au stade R ~ 0,09.

La position des atomes d’hydrogéne est obtenue
automatiquement a I’aide d’une version locale modifiee
du programme de ‘Fourier et recherche de pics’ de la
chaine MULTAN. Les atomes d’hydrogéne éventuelle-
ment manquants sont alors calculés en position
théorique par rapport au squelette moléculaire. La
position ‘théorique estimée’ des atomes d’hydrogéne
des fonctions OH, si ’existence d’un contact O---X
montre la présence d’une liaison hydrogéne, est
considérée comme devant étre la position rendant
maximum langle O—H-.--X par rotation du groupe
OH autour de la liaison C—O avec les caractéristiques
(O—H 0,99 A; C—O—H 113°), l’étude des liaisons
hydrogéne rencontrées dans les stéroides nous ayant
montre la grande stabilité de ces constantes.

De maniére générale, 'affinement de ces atomes se
trouve justifié d’une part par une décroissance trés
significative des indices d’accord R et R, et d’autre part
(et surtout) par la cohérence de leurs caractéristiques
géomeétriques et thermiques. Typiquement, les lon-
gueurs des liaisons C—H se situent aux environs de
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Fig. 5. Exemples typiques de corrélation entre B équivalents des
atomes de carbone et B affinés des atomes d’hydrogéne qui leurs
sont liés pour dix structures cristallines de stéroides. L’échelle des
facteurs thermiques et la numérotation (standard) des atomes de
carbone sont indiquées sur la figure ainsi que les numéros des
atomes n’intervenant qu’occasionnellement. A gauche, de haut en
bas se trouve: RU4841 (non publié), R = 3,4%; RU3714
(Delettré et al., 1980b), R = 3,5%; RU1364 (le présent travail);
RU27987 (Raynaud, Brown, Coussediére, Pottier, Delettré &
Mornon, 1979), R = 5,0%; noréthindrone (Mornon et al., 1976),
R = 4%. A droite, de haut en bas se trouve: RU22454 (Surcouf,
1979a), R = 5,1%; le stéroide diéthynyl-28,168 dihydroxy-
2a,16a A-nor-androstane-5a  ('2-16") (Mornon, Lepicard,
Delettré, Brassy & Bally, 1980), R = 3,3%; le stéroide ‘EEME’:
complexe éthynyloestradiol-méthanol (Lepicard, Mornon &
Delettré, 1980), R = 3,5%; RU22479 (Surcouf, 19798), R =
5,5%, molécules A4 et B.

0,99 A et les facteurs B & un niveau inférieur d’environ
2 A? par rapport a celui de I’latome porteur. L’ensemble
de ces caractéristiques est reporté dans le Tableau 2 et
sur la Fig. 5.

Analyse des caractéristiques  géométriques  des

molécules et de l'organisation cristalline

Cette étude est effectuée automatiquement a l'aide
d’'un programme local (CANDIDE, R. Bally). Ce
programme permet: le calcul des longueurs de liaison,

ETHYL-18 HYDROXY-178 NOR-19 PREGNENE-4 YNE-20 ONE-3

Tableau 2. Les caractéristiques des liaisons C—H

(@) Quelques constantes géométriques concernant les atomes d’hydrogéne
observés et affines

Structure (C-H) g (C-C-H) o (H-C-H) o
Noréthindrone 099A 005A 110° 3e 105° 2°
RU1364 1,00 0,08 109 3 106 5
RU3097 1,03 0,07 110 3 105 4
RU3714 1,01 0,03 110 3 107 4
RU2068 1,00 0,09 110 3 105 3
U10997 0,96 0,07 109 3 106 6
2-16’ 1,00 0,03 110 4 105 2
RU4841 0,98 0,05 110 3 107 4
RU5098 0,97 0,05 110 3 106 4
RU27987 1,00 0,04 110 3 106 4

1,00 0,07 119 5 106 7

§C5233 {0,98 006 110 5 105 4
RU2999 0,96 0,06 110 3 107 S
(orthorhombique) 10,98 0,06 110 4 107 7

Les moyennes des moyennes sur 31 molécules s’établissent a: (C—H)
0,99 A, ¢ = 0,02 A; (C-C—H) 110,0°, ¢ = 1,0°; (H-C—H) 105,5°,
o=1,5°.

(b) Moyennes particuliéres sur H(8) et H(14) calculées a partir de 14
molécules (en A, deg et A?)

C(8-H(8) ¢ C(1)-C(8)-H(@8) o C(9)-C(8)-H(8) ¢
100 0,04 107,4 2,1 108,2 2,2
C(14)-C(®)-H@®) o B 0
109,2 1,5 07 09
C(14)-H(14) o C(8)-C(14)-H(14) ¢ C(13)-C(14)-H(14) o
100 0,05 107,2 1,8 106,0 1,7
C(15)-C(14)—H(14) o B o
106,0 2,2 04 06

des angles de valence, des angles di¢dres, des contacts
intra- et intermoléculaires; le dessin sur imprimante de
projections moléculaires selon les directions souhaitées,
de projections de maille; I’analyse automatique des
liaisons hydrogéne; le complément d’atomes d’hydro-
géne manquants; le calcul de I’énergie intermoléculaire
liée aux interactions de type van der Waals.

Hlustrations pour publications

Elles sont effectuées a ’aide du programme ORTEP
(Johnson, 1965). La représentation des ellipsoides
d’agitation thermique est donnée pour une probabilité
de présence de 50%.
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Abstract

5,10-Dihydro-5,10-dimethylphenaziniumyl 7,7,8,8-
tetracyano-p-quinodimethanide (M,P-TCNQ) can be
doped chemically with neutral phenazine (P). We
investigated single crystals of a phase with com-
position Py, (M,P), . TCNQ, ie. (C,;HgNyg,
(C14H14N2)9_6(C12H4N4), Cys5.,H,5.6Ng, M, = 402-44,
triclinic, P1, a = 3-8433), b = 7-730(6), ¢ =
16-028 (11) A, a = 91-93(6), f = 93-56 (6), y =
94.57(5)°, V=473 A%, Z=1,d.=1-41 Mgm~3. The
structure was solved by direct methods and refined by
least squares to R = 0-073 for 704 independent
diffractometer data. The structure consists of seg-
regated regular stacks of TCNQ and of dimethyl-

0567-7408/80/061435-06%01.00

phenazine doped with 40% phenazine. Interplanar
distances are 3-26 (1) A in the TCNQ and 3-44 (1) A
in the M,P stacks. The structure, the EPR data between
100 and 380 K and the electrical conductivity at room
temperature are all very similar to those of NMP—
TCNQ.

Introduction

The structure and properties of the one-dimensional
organic metal 5-methylphenazinium—-TCNQ (NMP-
TCNQ) are exceptional in the class of 1:1 charge-
transfer complexes of heterocyclic donors with TCNQ
(Keller, Moroni, Nothe, Seifried & Werner, 1979;
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